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(54) Title: NOVEL USE OF ALLOYS 

(54) Bezeichnung: NEUE VERWENDUNG FUR LEGIERUNGEN 



(57) Abstract: The invention relates to alloys which are resistant in relation to chemically aggressive media such as media containing 
hydrogen fluoride or releasing hydrogen fluoride. The alloys contain aluminium and nickel or aluminium and silicon. They can, for 
example, be used for the production of equipment such as reactor vessels, lines, agitator devices, sample taking devices etc. which 
can be used in fluorinating reactions especially those involving antimony halides as a catalyst. 

(57) Zusammenfassung: Es werden Legierungen beschrieben, die resistent gegeniiber chemisch aggressiven Medien, wie z. B. 
Fluorwasserstoff enthaltenden oder Fluorwasserstoff freisetzenden Medien sind. Die Legierungen enthalten Aluminium und Ni- 
ckel oder Aluminium und Silicium. Sie konnen beispielsweise zur Herstellung von Geratschaften wie Reaktorgefassen, Leitungen, 
Ruhreinrichtungen, Probenentnahmeeinrichtungen etc. verwendet werden, die bei Fluorierungsreaktionen insbesondere unter Ver- 
wendung von Antimonhalogeniden als Katalysator brauchbar sind. 
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Neue Verwendung fur Legierungen 
Beschreibung 



Die Erfindung bezieht sich auf eine neuartige Verwendung 
fur Legierungen, die Nickel und/oder Silicium sowie mindes- 
tens 3,5 Gew.-% Aluminium enthalten. 

Es ist bekannt, dafi chemische Medien, beispielsweise 
chemische Verbindungen (wie Fluorwasserstof f , FluBsaure) , 
Reaktionsmedien (beispielsweise Atzlosungen oder Reaktions- 
mischungen, die Fluorwasserstof f oder FluBsaure enthalten) 
sowie auch Medien, die Fluorwasserstof f freisetzen konnen 
(beispielsweise durch Hydrolyse oder als Reaktionsprodukt ) , 
sehr aggressiv sein konnen. Wie in der europaischen Patentan- 
meldung EP-A-0 823 412 hierzu ausgefuhrt wird, werden selbst 
solch resistente Materialien wie Hastelloy™, Inconel™ und 
Monel™ korrodiert . In der europaischen Of fenlegungsschrif t 
wird empfohlen, fur die Halogenierungsreaktionen ein Material 
zu verwenden, welches mindestens 10 Gew.-% Aluminium enthalt. 
Bevorzugte weitere Materialien sind Eisen, Kupfer, Mangan, 
Kobalt und Chrom. 

Die Resistenz von im wesentlichen reinem Aluminium bei 
Fluorierungsreaktionen ist bereits aus der britischen Patent- 
schrift GB 853 297 bekannt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es , Legierungen 
anzugeben, die fur den Kontakt mit chemisch aggress iven 
Medien geeignet sind. 
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Erf indung sgemafe verwendet man Legierungen, die Nickel 
und/oder Silicium sowie mindestens 3,5 Gew.-% Aluminium, vor- 
zugsweise mindestens 4,5 Gew.-% Aluminium enthalten, zur Her- 
stellung von Geratschaf ten, die mit chemisch aggressiven 
Medien in Kontakt kommen . 

Der Begriff "aggressive Medien" bezeichnet gasformige, 
flussige und feste Medien, die Hastelloy™, Monel™ oder 
Inconel™ zu korrodieren vermogen. Bevorzugt bedeutet der 
Begriff "chemisch aggressive Medien" in der vorliegenden 
Erfindung gasformige, flussige oder feste Stoffe, die Fluor- 
wasserstoff enthalten oder freizusetzen vermogen, und insbe- 
sondere solche Stoffe, die zusatzlich von HF auch noch Halo- 
genkohlen (wasser ) stof fverbindungen enthalten . 

Der Begriff " Geratschaf t " bedeutet in der vorliegenden 
Erfindung im weitesten Sinne ein Teil aus Metall oder 
mehrere, miteinander verbundene Teile aus Metall, die, vor- 
zugsweise in der Technik, mit chemisch aggressiven Medien 
kontaktiert werden . Es handelt sich beispielsweise urn Appara- 
turen oder Behaltnisse, in welchen die chemisch aggressiven 
Medien aufbewahrt, zur Reaktion gebracht, gereinigt oder 
sonstwie' behandelt werden, und um Gegenstande zur Manipula- 
tion von aggressiven Medien. Geratschaf ten im Sinne der Er- 
findung sind beispielsweise Aufbewahrungsbehalter , Reaktions- 
behSlter, Gerate zur Analyse, Pumpen, Steuerungsventile . Da- 
bei kann es sich um die kompletten Behai ter oder Gerate han- 
deln, oder auch um Teile davon, beispielsweise um Leitungen, 
Ruhreinrichtungen, Peilstabe. 

Die Geratschaf ten konnen vollstandig aus den genannten 
Legierungen hergestellt sein. Moglich ist aber auch, nur jene 
Teile aus den genannten Legierungen zu fertigen, die mit den 
chemisch aggressiven Medien in unmittelbaren Kontakt kommen. 
Es ist auch moglich, date die Geratschaf ten nur oberf lachlich 
mit den genannten Legierungen beschichtet sind. Dies ist bei- 
spielsweise durch Plattieren oder durch Metal lspruhverf ahren 
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moglich. Naturlich kann man auch hier vorsehen, daE nur jene 
Teile der Ger&tschaf ten entsprechend beschichtet sind, die 
mit den chemisch aggressiven Medien in Kontakt kommen. 

GemS.E einer Ausftihrungsf orm verwendet man Legierungen, 
die Aluminium und Silicium enthalten oder vorzugsweise daraus 
bestehen. Besonders bevorzugt ist es , Legierungen zu verwen- 
den, die 80 bis 92 Gew.-% Aluminium und 8 bis 20 Gew.-% Sili- 
cium enthalten Oder bevorzugt daraus bestehen. Sofern in 
einer weniger bevorzugten Ausftihrungsf orm andere Metalle eht- 
halten sind, handelt es sich beispielsweise um Chrom. Sofern 
die verwendete Legierung bevorzugt aus Aluminium und Silicium 
besteht, sind andere Metalle allenfalls in unerwunschten Men- 
gen (bevorzugt <2 Gew.-%) enthalten. 

Als hervorragend geeignet hat sich eine Legierung erwie- 
sen, die 11 bis 13,5 Gew.-% Silicium und als Rest auf 
100 Gew.-% Aluminium enthalt. Eine solche Legierung wurde 
bislang fur SchweiEelektroden eingesetzt. 

GemaE einer anderen Ausftihrungsf orm verwendet man Legie- 
rungen, die Aluminium und Nickel enthalten oder daraus beste- 
hen. Es sind, wie gesagt, mindestens 3,5 Gew.-% Aluminium und 
vorzugsweise mindestens 5 Gew.-% Nickel enthalten. Geeignet 
sind Legierungen, die 3,5 bis 95 Gew.-% Aluminium und 5 bis 
96,5 Gew.-% Nickel enthalten oder daraus bestehen. Bevorzugt 
sind mindestens 90 Gew.-% Nickel enthalten.. Hervorragend ge- 
eignet sind Legierungen, die 3,5 bis 10 Gew.-% Aluminium und 
90 bis 96,5 Gew.-% Nickel enthalten. Ganz besonders bevorzugt 
bestehen die Legierungen aus 3,5 bis 10 Gew.-% Aluminium und 
90 bis 96,5 Gew.-% Nickel. Andere Metalle sind dann allen- 
falls in unerwunschten Mengen (vorzugsweise <2 Gew.-%) ent- 
halten . 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung liegt in der Zur- 
verfugungstellung von Geratschaf ten, die brauchbar zum Kon- 
taktieren mit chemischen aggressiven Medien sind und dabei 
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nicht korrodieren . Diese Geratschaf ten enthalten mindestens 
3,5 Gew.-% Aluminium, vorzugsweise mindestens 4,5 Gew.-% Alu- 
minium, insbesondere mindestens 8 Gew.-% Aluminium. Weiterhin 
enthalten sie Nickel und/oder Silicium, oder sie bestehen aus 
einer Legierung umfassend mindestens 3,5 Gew.-% Aluminium so- 
wie Nickel und/oder Silicium. Die bevorzugten Gehaltsangaben 
fur Aluminium und Nickel bzw. Silicium entsprechen den vor- 
stehend angegebenen bevorzugten Bereichen fur die erf indungs - 
gemSfie Verwendung. Bei den erf indungsgemaiSen Geratschaf ten 
handelt es sich vorzugsweise um Reaktoren, Aufbewahrungsbe- 
halter, Bauteile derselben wie Leitungen, um Probenentnahme- 
apparaturen, Destillationsapparaturen, Riihrwerksbestandteile 
oder Steuerungsventile . Die Geratschaf ten konnen vollig aus 
den Legierungen hergestellt sein oder sie sind mindestens 
teilweise mit der Legierung auf der Seite, die mit den 
aggressiven Medien in Kontakt steht, beschichtet. 

Noch ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung fluorierter Verbindungen unter Verwen- 
dung von Fluorwasserstof f oder Reaktanden, die Fluorwasser- 
stoff freisetzen. Bei dem erf indungsgemaSen Verfahren verwen- 
det man eine oder mehrere Geratschaf ten gemaJl der vorliegen- 
den Erfindung. Dabei konnen die Geratschaf ten wieder voll- 
standig aus den genannten Legierungen bestehen, bzw. voll- 
standig mit den genannten Legierungen beschichtet sein, man 
kann aber auch Geratschaf ten einsetzen, die nur teilweise aus 
den genannten Legierungen bestehen oder die nur teilweise mit 
den genannten Legierungen beschichtet sind. Der Begriff "Ver- 
fahren zur Herstellung fluorierter Verbindungen" umfaSt im 
.Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Verfahren zur Reini- 
gung fluorierter Verbindungen, welche in Anwesenheit von 
Fluorwasserstof f oder unter Freisetzung von Fluorwasserstof f 
ablauf en. 

Ein bevorzugtes erf indungs gemaSes Verfahren umfafet die 
Herstellung organischer fluorierter Verbindungen durch Halo- 
gen-Fluor-Austausch und/oder Fluorwasserstof f-Anlagerung 
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unter Verwendung von Fluorwasserstof f und Katalysatoren, vor- 
zugsweise Metallhalogenid-Katalysatoren, insbesondere unter 
Verwendung von Antimonhalogenid- oder Tantalhalogenid-Kata- 
lysatoren. 

Die GerS.tsch.af ten sind gegentiber den aggressiven Medien 
sehr stabil. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung weiter er- 
lautern, ohne sie in ihrem Umfang einzuschrSnken . 



Bei sniel 1; 

Korros ionsuntersuchungen mit beschichteten Proben 

Es wurden verschiedene Schichtwerkstof f e (siehe . Tabelle 1), 
die auf einen Hastelloy B 3 Zylinder mit einer Schichtdicke 
von 250 irm aufgetragen worden waren, untersucht . Ziel dieser 
Untersuchung war es, einen Schichtwerkstof f zu finden, der in 
Gegenwart von Antimonpentaf luorid, Fluorwasserstof f und Orga- 
nik bei 120 °C und ca. 15 bar bestandig ist. 

Versuchsdurchf uhruncr ; 

Die Proben wurden vermessen und gewogen. Als ersten Schritt 
wurden alle Proben 15 min. mit Fluorwasserstof f bei Raum- 
temperatur und Normaldruck in einem FEP Kolben fluoriert. 

Alle Proben wurden einzeln mit 50 g Fluorwasserstof f- in 
einen Autoklaven mit Tef lon-Inliner bei 120 °C und ca. 8 bar 
12 Stunden fluoriert, Massendif f erenzen sind in der Tabelle 
notiert . 

Zur Korros ionsuntersuchung wurden die Proben einzeln in einen 
Autoklaven mit Tef lon-Inliner gestellt und mit 40 g’Antimon- 
pentafluorid (0,18 Mol), 32 g Fluorwasserstof f (1,6 Mol) und 
15, g Pentachlorethan (0,09 Mol) versetzt. Der Autoklave wurde 
48 Stunden im Olbad auf 120 °C erhitzt, danach wurde der 
Autoklave in Eis abgektihlt, geoffnet, die Probe aus dem 
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Autoklaven entfernt und die Korrosionslosung in 10%iger Wein- 
saure hydrolisiert . Das Probes tuck wurde gewaschen, getrock- 
net, gewogen und fotograf iert . 



Tabelle 1 : Ergebnisse der Korrosionsuntersuchungen 
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Eraebnis : 

Die Schichtwerkstof fe der Probennummern 1, 2 und 3 (Ver- 
gleichsbeispiel) sind in der Mischung aus Antimonpenta- 
fluorid, Fluorwasserstof f und Organik bei 120 °C und 
ca. 15 bar bestandig. Die Probennummern 4 und 5 sind eben- 
f alls Vergleichsbeispiele . Sie zeigen starke Korrosion. 



Beispiel 2 ; 

Dauerkorrosionsuntersuchung der Schichtwerkstof fe der Proben 
1 und 3 

Versuchsdurchf uhruncr : 

Es wurden die Probezylinder verwendet, die bereits dem 
48-Stunden-Versuch ausgesetzt waren. Zur Korrosionsuntersu- 
chung wurden die Proben einzeln in einen Autoklaven mit 
Tef lon-Inliner gestellt und mit 40 g Antimonpentaf luorid 
(0,18 Mol), 32 g Fluorwasserstof f (1,6 Mol) und 15 g Penta- 
chlorethan (0,09 Mol) versetzt. Der Autoklave wurde 233 Stun- 
den im Olbad auf 12 0 °C erhitzt, danach wurde der Autoklave 
in Eis abgekuh.lt, geoffnet, die Probe aus dem Autoklaven ent- 
fernt und die Korrosionslosung in 10%iger Weinsaure hydroli- 
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siert. Das Probestuck wurde gewaschen, getrocknet und gewo- 
gen. 

Erqebnis : 

Der mit Al2Si (Probennummer 1) beschichtete Probezylinder 
wies keine Veranderung auf . An dem mit Al99% ( Probennummer 3) 

beschichteten Probezylinder war die Beschichtung im Nahtbe- 
reich gerissen, und es kam zu einer hinterwandigen Korrosion. 
Der Werkstoff All2Si war in dem untersuchten Korrosionssystem 
bestandig . 
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Patentanspruiche 



1 . Verwendung von Legierungen enthaltend mindestens 

3.5 Gew.-% Aluminium sowie Nickel und/oder Silicium zur Her- 
stellung von korrosionsresistenten Geratschaf ten, die mit 
chemisch aggressiven Medien in Kontakt kommen. 

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS die chemisch aggressiven Medien Fluorwasserstof f freiset- 
zen konnen oder Fluorwasserstof f enthalten. 

3. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS mindestens 3,5 Gew.-% Aluminium und mindestens 

4.5 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 8 Gew.-% Silicium in 
der Legierung enthalten sind. 

4. Verwendung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Legierung 80 bis 92 Gew.-% Aluminium und 8 bis 

20 Gew.-% Silicium enthalt oder daraus besteht. 

5. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daE die Legierung mindestens 3,5 Gew.-% Aluminium und min- 
destens 5 Gew.-% Nickel enthalt. 

6. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Legierung 3,5 bis 95 Gew.-% Aluminium und 5 bis 

96.5 Gew.-% Nickel enthalt oder daraus besteht. 

7. Verwendung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
dafe die Legierung 3,5 bis 10 Gew.-% Aluminium und 90 bis 

96,5 Gew.-% Nickel enthalt oder daraus besteht. 

8. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Geratschaf ten mindestens teilweise aus der Legierung 
bestehen oder mindestens teilweise mit der Legierung be- 
schichtet sind. 
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9. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daS es sich bei den Geratschaf ten urn Aufbewahrungs- oder 
Reaktionsbehalter , Leitungen, Gerate oder Bauteile zur Pro- 
benentnahme, Riihrereinrichtungsbestandteile, Pumpen oder 
Steuerungsventile handelt . 

10. Geratschaf t brauchbar zum Kontaktieren mit chemisch 
aggressiven Medien, mindestens teilweise bestehend oder rrtin- 
destens teilweise beschichtet mit einer Legierung, die min- 
destens 2,5 Gew.-% Aluminium sowie Nickel und/oder Silicium 
enthalt oder daraus besteht. 

11. Geratschaf t nach Anspruch 10, ausgewahlt aus der 
Gruppe umfassend ReaktorbehSlter , Aufbewahrungsbehalter , 
Leitungen, Pumpen, Ruhrwerkseinrichtungen, Probenentnahme- 
gerate oder deren Bauteile und Stuerungsventile . 

12 . Verfahren zur Herstellung f luorierter Verbindungen 
unter Verwendung von Fluorwasserstoff oder von Fluorwasser- 
stoff freisetzenden Reaktanden, dadurch gekennzeichnet , da!5 
man eine oder mehrere Geratschaf ten gemS.fi Anspruch 10 ein- 
setzt . 

13. Verfahren nach Anspruch 12, umfassend die Herstellung 
organischer fluorierter Verbindungen unter Verwendung von 
Fluorwasserstoff und Katalysatoren, vorzugsweise unter Ver- 
wendung von Katalysatoren auf Halogenidbasis, insbesondere 
auf Basis von Antimonhalogenid. 




